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LAITIER DE CIMENTATION DE PUITS PETROLEER 

5 L'invention concerne de nouvelles formulations de laitiers de 

cimentation presentant simultanement de hautes proprietes mecaniques et 
une tres bonne stabilite chimique quel que soit 1'environnement chimique dans 
lequel ils sont mis en place. En particulier, ces laitiers peuyent etre utilises 
pour des operations de cimentation dans des puits d'exploration ou 
10 d'exploitation de gisements souterrains, tels des reservoirs d'hydrocarbures ou 
geothermiques . 

Les cimentations de puits sont des operations complexes dont les buts 
sont multiples : assurer mecaniquement le maintien des tubages dans la 
15 formation geologique, isoler une couche productrice des couches adjacentes, 
proteger les tubages contre la corrosion due aux fluides qui pourraient etre 
coritenus dans les couches traversees. Ainsi, les gairies de ciment doivent done 
presenter de bonnes resistances mecaniques et une faible permeabilite aux 
fluides et aux gaz qui peuvent etre contends dans les formations. 

20 

Pour garantir la production d'hydrocarbures tout au long de 
l'exploitation du champ et pour des aspects de protection de 1'environnement, il 
est primordial de disposer de materiaux de cimentation ayant une tres faible 
permeabilite, d'excellentes proprietes mecaniques et une resistance chimique a 
25 tres long terme. Des materiaux de cimentation possedant toutes ses qualites 
simultanement garantiraient la securite du confinement des fluides et done 
contribueraient a la protection de 1'environnement. 
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Pour repondre aux objectifs de durabilite, la mise en oeuvre d'un 
materiau ayant une tres faible permeabilite semble judicieuse. En effet, dans 
ce cas, la faible porosite et les faibles valeurs de permeabilite qui en decoulent 
lirnitent la penetration des especes agressives dans la matrice. 

On connait des formulations de materiaux de cimentation qui 
conduisent a ces tres bonnes proprietes mecaniques et de durabilite, par 
exemple decrits dans le document EP-950034. Cependant, cette condition n'est 
pas suffisante pour obtenir un materiau de cimentation de tres haute 
durabilite, notammeiit dans des environnements agressifs, et en particulier 
pour des milieux exterieurs acides, par exemple dans des reservoirs a haute 
teneur en H2S, ou destines a la sequestration de C02. 

Ainsi, la presente invention concerne un cirnent a hautes performances 
comportant: 

- un ciment alumineux dont la teneur en alumine est au moins 
superieure a 30%, 

- une microsilice de granulometrie comprise entre 0,1 et 20 [xm dont le 
pourcentage ^st inferiem-e a 35% en masse par rapport au poids de ciment, 

- des particules minerales de granulometrie comprise entre 0,5 et 
500 Jim dont le pourcentage est inferieur a 35% en masse par rapport au 
ciment, le pourcentage de ces particules restant inferieur au pourcentage de 
ladite microsilice, 

- un agent polymere hydrosoluble de fluidification dont le pourcentage 
est compris entre 0,2 et 3% par rapport au poids de ciment, 

- un agent retardateur pour controler le temps de prise du laitier, 

- de Teau en quantite au plus egale a 40% par rapport au ciment. 

Le polymere hydrosoluble peut etre un polynaphtalene sulfonate et/ou 
un polycarboxylate de poly oxy ethylene. 
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La teneur en eau peut etre inferieure a 30%, et en particulier egale a 

27%. 

Le laitier peut comporter en outre une quantite, en solution aqueuse, 
d'au moins un polymere associatif a motifs hydrophiles Hy et a motifs Hb 
5 hydrophobes coiitenant des groupements alkyles, aryles, alkyl-aryle CI a C30. 

Le polymere associatif peut avoir une masse moleculaire comprise entre 
10* et 5 10 6 daltons et un taux de motifs hydrophobes Hb compris entre 0,5 et 
60%. 

Selon l'invention, le laitier peut comporter (par rapport au poids de 
10 cimerit): 

- 24% de microsilice, 

20% de particules ininerales, 

- 0,5% de polymere fluidifiant. 

Le laitier peut comporter 0,5% de polymere associatif. 
15 L'invention concerne egalement une utilisation du laitier decrit ci- 

dessus, pour cimenter un puits en ambiance acide. 

La demanderesse a mis en evidence que le laitier de ciment doit resulter 
de la combinaison de composants mineraux chimiquement stables une fois 
20 places au contact de milieux exterieurs agressifs. 

Pour cela, Tinvention preconise d'utiliser des ciments d'aluminates de 
calcium qui presentent une excellente tenue aux milieux agressifs (notamment 
a des pH tres faibles) car ils ne liberent pas de portlandite lors de son 
hydratation. De plus, les hydrates formes, hexahydrate d'ahiminate tricalcique 
25 et gibbsite, sont chimiquement plus resistants, dans les conditions de 
temperature observees dans des puits petroliers, que les silicates de calcium 
hydrates resultants des ciments Portland. . 

Les produits de reactions dhydratation des ciments alumineux sont de 
natures differentes suivant la temperature a laquelle elles se deroulent. Ainsi, 
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pour des temperatures inferieures a 50°C, l'hydrate d'aluminate monocalcique 
(CAH 10 ), Thydrate d'aluminate dicalcique (OAHg) et la gibbsite (AH 3 ) sont les 
principales phases hydratees formees. Or, l'hydrate d'aluminate monocalcique 
et Thydrate d'aluminate dicalcique sont deux composes metastables. Avec le 
temps, ces deux composes chimiques vont se transformer en hexahydrate 
d'aluminate tricalcique (C 3 AH 6 ) qui est le compose thermodynamiquement 
stable dans le systeme Al 2 O 3 -Ca0-H 2 O. Cette transformation chimique 
s'accompagne d'une augmentation de la porosite et done d'une baisse de la 
resistance mecanique. Ce phenomene constitue Tun des inconvenients majeurs 
des ciments alumineux. Toutefois, on a mis en evidence que ce phenomene de 
transformation de phase n'est pas un probleme pour la mise en oeuvre de 
laitiers de ciment alumineux dans des puits petroliers. En effet, pour des 
temperatures superieures a 50°C qui sont habituelles dans les puits petroliers, 
l'hydrate forme est l'hexahydrate d'aluminate tricalcique qui est le compose 
stable: il n f y a pas dans ce cas de chute de la resistance mecanique. 

En outre, les hydrates foitoes precipitent dans l'ensemble de la porosite 
du materiau, et non pas a la surface des grains comme e'est le cas pour le 
ciment Portland. Ainsi, la porosite des materiaux obtenus avec des ciments 
aluminate de calcium s'en troiive diminuee, ce qui va dans le sens de 
Tamelioration de la resistance mecanique et de la durabilite. 

L'invention sera miexix comprise et ses avantages apparaitront plus 
clairement a la lecture des exemples et essais decrits plus loin, nullement 
limitatifs, et illustres par les figures ci-apres annexees, parmi lesquelles: 

~ la figure 1 montre les courbes rheologiques des formulations 
exemplifiees, 

- les figures 2a et 2b montrent les courbes de filtration a temperature 
ambiante et a 80°C de la formulation BELA-Ternal, 
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- la figure 3 montre la fonction de la concentration du retardateur sur le 
temps de prise de la formulation BELA-Ternal, 

- la figure 4 montre revolution de la resistance a la compression d'un 
materiau exemplifie en fonction du temps. 

5 Dans les exemples de formulations de laitier selon rinvention, les 

ciments alumineux utilises dans cette invention sont les suivants : Secar 51 et 
■ Ternal fabriques par la societe Lafarge Aluminates (France). 

Les compositions en oxydes du Ternal et du Secar 51 sont donnees dans 
le tableau 1. 

10 Tableau 1 : Composition en oxydes des ciments d'aluminates de 


calcium 



Ternal 

Secar 51 

A1 2 0 3 

Composition en CaO 
oxydes SiO a 

Fe,O s +FeO 

39.3 52.0 

35.4 36.7 
4.0 4.3 

14.6 1.3 


(en pourcentage par rapport au poids total) 


Les diametres moyens des ciments alumineux utilises sont le suivants : 
15 -Secar 51: D50 = 19 pirn (Dmini=0,4 /im, Dmaxi=160 jrni) - Sxirface 

specifique = 2,3 m 2 /g 

-Ternal: D50 = 21 \xm (Dmini=0,4 /im, Dmaxi=182 /xm) - Surface 
specifique = 2,38 m 2 /g 

La valeur D50 represente la taille de particule en dessous de laquelle 
20 50% des particules ont une dimension inferieure a cette valeixr D50. 

On a optimise la compacite des materiaux de cimentation a base de 
ciments alumineux en combinant les composants suivants : 

- un ciment alu min eux de type Ternal ou Secar 51 dont la teneur en 
alumine est au moins superieure a 30%; 
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- nne microsilice de granulometrie comprise entre 0,1 et 30 ]Jm. (surface 


specifique BET de 18 m 2 /g), dont le pourcentage dans la composition selon 
l'invention est compris entre 15 et 35% en masse par rapport au ciment; 

- tin ajout de particules minerales de granulometrie comprise entre 1 et 
5 400 \mx (D50=42 /xm - Surface specifique = 0,46 m 2 /g) dont le pourcentage dans 
la formulation est compris entre 10 et 35% en masse par rapport au ciment, 
avec la condition supplementaire que ce pourcentage reste inferieur au 
pourcentage de microsilice de fagon a respecter roptimisation de compaction; 


10 pourcentage de fluidifiant est compris entre 0,2 et 3,0% par rapport au ciment. 
alumineux. Le polymere hydrosoluble peut etre soit un polynaphtalene 
sulfonate, soit un polycarboxylate de polyoxyethylene; 

-un agent retardateur pour controler la prise pour des temperatures 
superieures a 30°C. 

15 -de l'eau en quantite au plus egale a 40% par rapport au poids de 

ciment, et de preference inferieure a 30%, en particulier egale a 27%. 

La formulation peut, en outre, contenir des polymeres associatifs pour 
controler les eventuels problemes de stabilite du coulis (c'est a dire empecher 
le phenomene de sedimentation des particules minerales: ciments, silice,...). 

20 Ces polymeres associatifs peuvent etre un polymere a motifs hydrophiles 

(Hy) et hydrophobes (Hb) en solution aqueuse, les motifs hydrophobes (Hb) 
contenant des groupement alkyles, aryles, alkyl-aryle CI a C30, le polymere 
ayant la structure suivante : — (Hb) — (Hy)— avec une repartition statistique 
avec : 

25 - Hy est de la foime : 


- un agent polymere hydrosoluble pour fluidifier le coulis. Le 


— CH2 — I 
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ou R5 est H ou CH3, et Zl est COOH ou CONH2 ou CONHRlS03~ou 
CONHR"l, R"l est CH3 ; 
ou de la forme : 

R5 R"5 

I I 

— CH2— C— — CH2— C— 

1 I 

Zl Z3 

ou R5 est H ou CH3, et Zl est CONH2 ou CONHR"l, R"l est CH3 et ou 

R"5 est H ou CH3, et Z3 est COOH ou CONHRlS03"ou Rl est C3H8, ou 

C6H5; 

- Hb est de la forme R'5 

— CH2 — C — 

k 

ou R'5 est H ou CH3 et Z2 est COOR7, COOR'l, CONRlR'l ou 
GONR1R7, R7 etant un tensioactif non ionique constitue d'une chaine 
polyoxyethylenique d'alkyle, Rl est H ou un radical alkyle, aryle ou alkyl-aryle 
de C1-C30, et R'l est un radical alkyle, aryle ou alkyl-aryle de C1-C30. 

Selon une variante, le polymere peut avoir une masse moleculaire 
comprise entre 10 4 et 5 10 6 daltons et un taux de motifs hydrophobes Hb 
compris entre 0,5 et 60%. 

Le polymere associatif peut etre choisi dans le groupe constitue par : 

- HMPAM1 : ou R5 est H et Zl est CONH2, R'5=CH3, Z2 est COOR^l 
avec R'1=C9H19, 

- HMPAM2: ou R5 est H et Zl est CONH2, R'5=H, Z2 est CONR'IR'l 
avec R ? 1=C6H13, 
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- HMPAM3: ou R5 est H et Zl est CONH2, R"5=H, Z3 est COOH ou 
CONHR1S03, ou Rl est C3H8 (AMPS), R'5=H, Z2 est CONR'IR'l avec 
R'1=C6H13, 

- SI: ou R5 est H et Zl est CONH2, R5=H et Z2 est C6H4S03H, 

- HB1 : ou R5 est H, Zl est COOH, R'5 est H et Z2 est COOR'l avec 
R'1=C4H9. 

En particulier, le polymere denomme HMPAM1, ou HMPAM2, ou 
HMPAM3, peut avoir une masse moleculaire comprise entre 5 10 5 et 2 10 6 
daltons et un taux d'hydrophobe (Hb) compris eiitre 0,5 et 3%. 

Le polymere SI, copolymere acrylamide (Hy)/styrene sulfonate (Hb) 
ramifie ou non, selon la description ci-dessus peut avoir un rapport molaire 
d'environ 50/50 et une masse molaire comprise entre 5 10 s et 5 10 6 daltons. 
Dans le cas ou il est ramifie, il sera denomme S2. Le ramifiant utilise dans ce 
cas peut etre le N, N' methylene bis acrylamide MBA. 

Le polymere HB1, copolymere acrylate (Hy)/butyl acrylate (Hb), avec R5 
est H, Zl est COOH, R'5 est H et Z2 est COOR'l avec R'l en C4, peut 
comprendre environ 80% de motifs acrylates, et avoir une masse moleculaire 
comprise entre 10 4 et 5 10 4 daltons. 

Les differentes formulations suivantes ont ete testees: 

- BELA-Portland G: 

- Ciment Portland G : 100 

- Fumee de silice : 24 

- Sable broye : 20 

- Fluidifiant : 0,5 g en masse seche 

- BELA-Secar 51: 

- Ciment Secar 51 : 100 
Fumee de silice : 24 

- Sable broye : 20 
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- Fluidifiant : 0,5 g en masse seche 

- Polymere associatif : 0,5 g en masse seche 

- BELA-Ternal: 

- Ciment Ternal : 100 
5 - Fumee de silice : 24 

- Sable broye : 20 

- Fluidifiant : 0,5 g en masse seche 

Essai 1; Dispersion 

10 La dispersion est evaluee en mesurant la masse volumique de 

differentes tranches d f une eprouvette cylindrique de 20 centimetres de 
hauteur. 

a) Formulation BELA-Secar 51 sans polymere associatif (en gramme) 
La masse volumique d'une tranche de l'echantillon prise dans le haut dti 

15 cyliridrfe est de 2,0 g/cm3, alors qu'une tranche prise en bas de Teprouvette a 
une masse volumique de 2,4 g/cm3. 

b) Formulation BELA-Secar 51 (avec polymere associatif) 

La masse volumique d'une tranche de Techantillon prise dans le haut du 
cylindre est de 2,25 g/cm3, alors qu'une tranche prise en bas de Teprouvette a 
20 une masse voluinique de 2,23 g/cin3. 

Le polymere associatif est efficace meme en faible quantite, pour ce qui 
est du controle de la dispersion des solides dans le laitier. 

La concentration en polymere associatif est ajustee en fonction des 
proportions respectives des differents composes mineraux de la formulation. 

25 

» Essai 2; Proprietes rheologiques : 

La figure 1 montre les trois courbes rheologiques pour les trois 
formulations en exemple, avec le taux de cisaillement (en s" 1 ) en abscisse et la 
contrainte de cisaillement (en Pascal) en ordonnee. 
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Les mesures ont ete faites dans tin viscosimetre a cylindres coaxiaux 
rainures, de type Haake. 

Les parametres rheologiques des ciments hautes performances a base de 
ciment Portland (classe G) et de ciments alumineux (Secar 51 et Ternal) sont 
5 donnes dans le tableau ci-dessous : 



Viscosite (mPa-s 1 ) 

Seuil d'ecoulement (Pa) 

BELA-Portland Classe G 

343 

3,6 

BELA-Secax- 51 

148 

0 

BELA-Ternal 

168 

0 


Essai 3 ; Proprietes de filtration : 

10 Les figures 2a et 2b donnent respectivement le filtrat (ordonnee en 

millilitre) en fonction du temps (en seconde en abscisse), pour une temperature 
de 20°C et pour, une temperature de 80°C, dans le cas d'une formulation 
BELA-Ternal dont le polymere fluidifiant est polynaphtalene sulfonate (par 
exemple de HANDY Chemical - Canada). 

15 Les mesures ont ete faites en filtration statique dans une cellule HP/HT 

de type Baroid. 

On constate que le filtrat a 30 minutes pour un BELA-Ternal a 
temperature ambiante est egal a 2,75 ml, et est egal a 53 ml a 80°C. 

En comparaison, le filtrat a 30 minutes pour un BELA-Portland G a 
20 temperature ambiante est egal a 12,5 ml, avec le meme polymere fluidifiant. 


Essai 4 : Temps de pompabilite : 

Les mesures ont ete faites dans un Consistometre de type Chandler 
(Modele 8240). 
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Les temps de pompabilite des differentes formulations a temperature et 
pression ambiantes, aiiisi qu'a 80°C et 180 bar sont donnes dans le tableau 
suivant : 


T(°C) et P(Bar) 

BELA-Classe G 

BELA-Secar 51 

BELA-Temal 

20. 5 

25h 

26hl7 

12h33 

80 180 

lh50 

49 min 

49 min 


II est possible de retarder la prise des ciments alumineux, notamment 
lorsque la temperature est elefvee (80°C). Pour cela, on utilise un additif 
retardateur, par exemple le retardateur AL810 produit par Chryso SA 
(France). En ajustant la concentration en AL810 dans le coulis de ciment, il est 
10 possible de regler le temps de prise a 80°C entre 49 minutes et 4h30. 

La figure 3 montre la courbe du temps de pompabilite (ordonnee en 
minute) en fonction de la concentration en retardateur (en pourcent par 
rapport au ciment, en abscisse). 

Essai 5 : Proprietes mecaniques : 

Les essais ont ete faits sur un banc de compression conventionnel. 
La resistance a la compression pour un BELA-Classe G pris a pression 
et temperature ambiantes est comprise entre 90 et 110 MPa. 

La resistance a la compression pom' un BELA-Secar 51 pris a pression 
et temperature ambiantes est comprise entre 100 et 130 MPa. 

La resistance a la compression pour un BELA-Ternal pris a pression et 
temperature ambiantes est comprise entre 90 et 110 MPa. 

On constate que les ciments alumineux formes a partir des formulations 
selon 1'invention permettent d'obtenir des materiaux de forte resistance 
mecanique. 


15 


20 


25 
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La figure 4 montre revolution en fonction du temps (en jours) de la 
resistance a la compression (en MPa) d f un echantillon de ciment en BELA- 
Ternal, a 20°C (courbe A) et a 80°G (courbe B). 

On constate que le BELA-Ternal qui vieillit en temperature ne presente 
5 pas de baisse de resistance a la compression. 

Essai 6 : Resistance aux milieux acides : 

Les BELA-Ternal et BELA-Secar51 presentent une bonne durabilite au 
contact de fluides agressifs. Apres un vieillissement de 28 jours dans une 
10 solution acide a pH 1, la resistance a la compression d'un echantillon de BELA- 
Ternal est de 95 MPa, alors que la resistance a la compression d f un echantillon 
de BELA-Ternal plonge dans de Teau pendant la meme duree est de 98 MPa. 
La baisse de resistance mecanique n'est done que de 3% pour ce materiau 
lorsqu'il vieillit dans un fhiide acide. 

15 

La resistance a la compression d'un ciment classique Ternal a 28 jours 
vieilli daiis une solution acide a pH=l est de 67 MPa, alors qu'elle est egale a 
100 MPa pour le meme ciment vieilli dans Teau. La perte de resistance 
mecanique pour ce ciment au contact d'un fluide agressif est de plus de 30%. 

20 

Le module elastique d'un BELA-Ternal vieilli pendant 70 jours dans une 
solution acide de pH=l decroit de 15 a 20% par rapport au meme materiau 
vieilli en milieu non agressif. Le module elastique d'un BELA-Portland vieilli 
pendant 70 jours dans une solution acide de pH=l decroit de 30% par rapport 
25 au meme materiau vieilli dans Teau. 

II est done clair que les formulations selon 1'invention de types BELA- 
Ternal et BELA-Secar51 permettent d'ameliorer la durabilite des materiaux 
de cimehtation, notamment en milieu acide. 
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D'autre part, Toptimisation de la compacite combinee avec une 
diminution de la porosite eonduisent a une resistance amelioree de la 
durability du materiau compte tenu de la bonne resistance aux agents 
agressifs des ciiiients alumineux et de la faible penetration de ces agents due a 
une permeabilite faible. 
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REVENDICATIONS 

1) Laitier de cimentation comportant: 

- un cim&rit alumineux dont la teneur en alumine est au moins 
superieure a 30%, 

- une microsilice de granulometrie comprise entre 0,1 et 20 ixm dont le 
pourcentage est inferieure a 35% en masse par rapport au poids de ciment, 

- des partictiles minerales de granulometrie comprise entre 0,5 et 
500 |Ltm dont le pourcentage est inferieur a 35% en masse par rapport au 
ciment, le pourcentage de ces particules restant inferieur au pourcentage de 
ladite microsilice, 

- un agent polymere hydrosoluble de fluidification dont le pourcentage 
est compris entre 0,2 et 3% par rapport au poids de ciment, 

- un agent retardateur pour controler le temps de prise du laitier, 

- de Feau en quaiitite au plus egale a 40% par rapport au ciment. 

2) Laitier selon la revendicatioii 1, dans lequel le polymere hydrosoluble est un 
polynaphtalene sulfonate et/ou un polycarboxylate de polyoxyethylene. 

3) Laitier Sselon Tune des revendications precedentes, dans lequel la teneur en 
eau est inferieure a 30%, et en particuKer egale a 27%. 

4) Laitier selon Time des revendications precedentes, comportant en outre une 
quantite, en solution aqueuse, d'au moins ixa polymere associatif a motifs 
hydrophiles Hy et a motifs Hb hydrophobes contenant des groupements 
alkyles, aryles, alkyl-aryle CI a C30. 
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5) Laitier seloii la revendication 4, dans lequel ledit polymere a une masse 
moleculaire comprise entre 10 4 et 5 10 6 daltons et un taxix de motifs 
hydrophobes Hb compris entre 0,5 et 60%. 

6) Laitier selon Tune des revendications precedentes, comportant (par rapport 
an poids de ciment): 

- 24% de microsilice, 

- 20% de particules minerales, 

- 0,5% de polymere fluidifiant. 

7) Laitier selon Tune des revendications 4 a 6, comportant 0,5% de polymere 
associatif. 

8) Utilisation du laitier selon Tune des revendications precedentes, pour 
cimenter un puits en ambiance acide. 
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